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1. 1 尚温材料の動向とセラミックコ ティングの必要性






















り、達成されてきた。図 1. 1 3)は種々の耐熱合金の耐用温度の上昇をグラフにまと
めたものである。なお、耐用温度は応力 15kgr /mm~ のもとで360ks でクリープ破断
を4じる温泣で示してある。材料それ自体の改善による耐用温度の上昇は著しく、こ
の301.f余りの聞に約 300Kの上昇を示していることがわかる。 Ni基合金が耐熱、合金
表 1. ， 高温の腐食環境と腐食現象 I) 
表 1. 2 ガスタ ービン動翼の作動環境 2)








| 表面処理 作 |現動 環 境 象
化学的環境
過剰空気串 ...12% 高温酸化，高温硫
燃料中の不純物(硫質) 通常0.01%，許容0.03% 化(全面，局部); 







































r 相への回熔は少ないので、 γ・相の体積率が増加すると γ相の体績は減少し、そ
の結果、合金に添加しうる Crは減少する。 Crを飽和以上に添加すると別の栂を祈出









排気ガス用サーマ l温度......1370K;燃焼ガス (Pb，P， I複合雰囲気中におけ|フ zライト系，オ
ルりアクタ I S，Cl，Br化合物の存在);加熱，冷|る高温酸化;PbOに|ーステナイト系ス



















































































n ~ぷ lí ^バッタ イオンプレーティング




































































を被覆する場合には、セラミックコ ティング層と下地金凶器販との密着性をいかに の原子分下が、それらの高エネ/レギ 枝子と運動量を交換して表面から外へはじき出



































ンスパッタ蒸着法をAI203(第2章と第3章)と Si 3N 4 (第4章)の各被覆膜作製
に採用するととにした。











































































表 1.4 セラミックスと金属との接触界面の状態 (Ar中、 2073K)1別. 19) 
新しい層が明らかに界面 Be-A1203. Be-MgO. Nb-B e O. 
で形成されるタイプ S i -A 1 203. S i -M g O. TiωMgO. 
酸化物の界面が金属によ Ti-BeO. T i -A 1 203. T i -T i 02・
り浸食されるタイプ T i -2 r O2. Ti-MgO. 2r-A1203・
2 r-MgO. 2r-Ti02. 
Be-A1203. Be-BeO. Be-MgO. 
Be-Th02. Be-2r02. M o-A 1 203. 
金属が酸化物の結晶粒界 Nb-BeO. Nb-MgO. Nb-ThOz・
に沿ってペネトレーショ Nb-2 r 02. S i -A 1 203. S i-BeO. 
ンを起こすタイプ S i-Th02. T i -A 1 203. T i目 Be O. 
Ti-MgO. T j-Th02. T i -2r 02. 
2r-Alz03. Zr-BeO. 2r-Th02. 
2 r-2 r02 
Be-BeO， Be-Th02. BeωZ r 02. 
Mo-MgO. Mo-Th02 Mo-T i 02. 
界面には組織変化が見ら Mo-Z r 02. Nb-A 1z03. Nb-MgO. 
ないタイプ Nb-ThOz. Nb-T j 02. Nb-2 r 02・
Ni-A1z03， Ni-BeO. N i -MgO. 
N i-Th02 . N i-T 1 02・ N i -2 r 02. 


















表 1. 5 金属 18原子当たりの化合物の生成自由エネ jレギ ー(Kcalal IOOOK)28) 
Fe I Ni I Cr Ti Nb Mn 
FeS 1)1' Ni3S2 I CrS TiS2 
S 
NbS2 MnS 
-24.6 I -13.3 Iー35.0 I -62.0 I -69.0 I -51.0 
FeO I NiO 1)1 Crz031 TiO I NbO 。
-49.5 I -35.6 I -103.9 I -106.7 I -78.6 
! )1' F eJP ; )1'N bP 
P 
-13.2 : -14.3 
N 





+2.5 I +6.5 ; -6.2 jー58.1;-17.6j-0.5|-38.9
C 
)1'FωI )1'NiJC ~泌c;~~-c~1 TiC I M Nb;Cnl ，!1Mn7C31 J1 B4C 









モデノレにより次の2つのタイプの適応例がある。 一つは、 Langurnu i r-McL eanモデ l 表 1. 5に金属 18原子当たりの化合物の生成自由エネルギーを示す。これは文献 26)
ノレ21)であり、表面の偏祈サイトは等価で、偏祈原子聞の相互作用はない場合である。 にあるもっとも低次の化合物について計算したものである。この値を合金表面に事在
このモデルとしては、鉄単結品中の微量の炭索の(1 00)上への偏析が挙げられる 22)。 する非金属原子と金属原子の相互作用の指懐と考えると、ある程度、定性的に共偏祈
この場合には、 Fe表面に偏析した炭素聞には相互作用はないと考えられる。他の- t や表面析出の結果を説明することができる。





(I)SUS304ステンレス鋼にホウ素 (B) と箆紫 (N)を添加した鋼や、チタン
(T i)を合布する SUS321ステ ン レス鋼を其空中で加熱すると その表面に、
それぞれ、!d化ホウ紫 (BN)27).28)や (炭化チタン)TiC29)が析出する。BN
やTiCは、ザ j皮エネ jレギ ーが大きいため表面に析出することができる。
(2) S U S 3 4 7を真空中で加熱すると(ニオブ)NbとNが共偏析する25)0NbCや
表面に 3次元的析出が起きると 2次元的な偏折肘は排除されることがある。この場 NbNは笠成門由エネルギ ーがそれほど大きくないために、イオウ(S)の存在する
合、どのような化合物がどの程度厚く合金表面に析出するかということは、現在まで 安定な点面では祈出することはできず、最終的には Sに置換されてしまう。しかし、
のところ明かではないが、定性的には、化合物の生成自由エネルギ の大きさから推 (3) Nb N の.ff~ ?i作用は Cr-Nの相互作用より大きいため、 NbNの方が安定な共偏
調Ijするととができる。 I 析をする。また、
-14- ， -1 5 
• 
(4)Ni. FeとPは共偏析することが予想される。しかし、一方、 Si aN <¥の生成日出
エネノレギ はかなり大きいにもかかわらず、 SUS304(Si: 046%)を立空中
で加熱した時的、 Siは全く表面析出も共偏析もしない。 I 2. 1 緒f?
とのようにこの値から析出や共偏折現象を必ずしも卜分に説明しうるとは苫えない
が、ある麗度の定性的な説明は可能である。表面析出の場合にはさらに表面に核生成 ^ 1203はセラミックスの代表的与在であり、高温における 機械的性質と化学的性
する際の表面白白エネルギ の変化を考慮する必要がある。また、酸化物や硫化物は、質に優れ、各方面で依われ、その範聞は多岐に及んでいる。特に高温での長所として














表2.1 SUS304舗と SUS321舗の化学組成 (mass%)
Ti C Si Mn P S Ni C r Fe 
SUS304 O. 003 O. 07 O. 51 O. 9 O. 033 O. 008 8. 60 18. 12 b a 1.




鋼を真空中で加熱すると、 Tiの含有の有無によって表面組成の変化が異なり、 SU 試料の表面組成の分析には、最小電子ビーム径3μmの走査型オージェ電子分光分
S304表面には Sが偏析するが30)、SUS321表面にはTiCが析出する29)。 祈器 (AE S : P H J社製 model-545)を用い、また、表面に存在する元索の結
用いた基板の形状は厚さO.8 mm、10mm平方の板である。この基肢をエメリ ー紙、タイ 合状態の分折には、マグネシウムのKα線をX線源としたX線光電子分光分析器 (X
ヤモンドペースト (0. 25μmφ)で研磨し、アセトン中で超音波洗浄を行なった。
蒸着法として高周波マグネトロンスバッタ法を用いた。タ ーゲットには、純度9.9 




は、透過型電子顕微鏡 (TEM:目立社製H7 0 0 H)を用い、 AI203膜の化学量
論組成の分析には、電子プjレー ブ微小分析器 (EPMA:日本電子社製 JXA733
)を用いた。密着性試験後の表面形状の変化は走査電子顕微鏡 (SEM)により観察し
た。なお、 A1203膜の膜厚については、密着性試験には O.7μm、TEM用には O.2 
この加熱室内において、試料を傍熱加熱によって10-6Pa以下の真空中で、昇温速度 μm、EPMA用には4.2μm、AESとXPS用には12nmとした。また、 TEMでの

























13.56 MH z 
5. I W / cm2 
O. 2 nm/ s 
12nm、O.2μm、O.7μm、及び、 4.2μm 
2. 3 実験結果











の元索のスペクト/レは観察されず、また、 AlとOのスペクト jレの形状は、それぞれ、スペクト jレの市なりのためであるとは考えられない。したがって、蒸着により作製し
これまで報告されているA1203のAlとOの形状品川とよく 致している。しかしな たA1203映は酸紫不足のAI203であると考えられる。 A1203を議発させると、気
がら、 EPMAを用いて鈍度9.9~の A 1203焼結体を主主準として、作製したAIz03 I椙ではA1203は人部分がAIOとして存在することが報告されている3) 。スバッタ
膜のAlとOの組成比を測定したところ、 AI202‘eの非化学童論比であることがわ|法で、八 rにより酸化物をスバッタリノグすると、一般に酸素不足の酸化物蒸着膜が
かった。そこで、 XPSを用いてAlの2pとOの 1sの各結合エネルギーの他を測






エネノレギー 半{直和 エネ jレギ ア値幅
蒸着AI203 75. 8 2. 3 532. 5 2. 6 
陽極酸化A1203 78. 2 2. 5 535. 2 2. 7 
A 1203焼給体 78. 5 2. 4 535. 4 2. 6 














れぞれよく帽致しているが、蒸着により作製した八 1203映の各冗ぷのエネルギ ・(，liI 2. 3. 2 A 1 2 0 3 !呉の密着性の評価
はこれらのエネルギ 締よりも小さくなっている。しかしながら、各エネルギ のス
ペクト jレのr値幅は変化しておらず、 A1203朕の各IL，.{，7のエネルギ 値、すなわち、
各元紫のエネルギーのスペクトノレのピ ク位置のずれは、ピ ク位貯の異なる復数の
20 














る。 .A 1203膜中では、 AlとOのピーク高さはほぼ一定の値をとるが、 スパッタリ




































Sputtering Time / ks 
図2.4 Al203膜を蒸着したSUS321の深さ方向の組成分布
A 1203を蒸着したSUS321をIIOOKで3.6k s保持後急冷した試料の深さ方向の
110Kで3.6 k s焼鈍 したものについて、アルゴンイオンでスパッタリングしながら c組成分布を図2.5に示す。加熱前には検出されなかったTiとCが、 Al203膜と鋼































3.0 6.0 9.0 










スバッタ時間(ks) AI 。 C 
。 16 2 532. 8 283. 3 
1. 2 16. 3 532. 6 283. 4 






462 458 456 452 460 454 
Binding Energy / eV 
Tiの2P3/2の結合エネルギ の深さ)}向のスペクト jレ変化
-25 
焼結体(純度99.9%)とTi02 (純度99.9%のTi板を大気中、 1200KでO.6 k s 焼鈍酸 2. 4 考察
化して作製)のTiの各エネルギー値も併記した。 A1203映の最表面(スバッタ時間
ゼロs)では、表 2 4に示すようにA 1の2p、Oの1sの各結合エネ川一値は、それ12.4.1 SUS321鍋の表面組成
ぞれ、表 2.3に示すステンレス鋼上に作製したA1203mのAlとOの各櫨とよく ー
致しており、其空中加熱によるA1203膜の化学結合状簸の変化は観察されなかった。 市販の SUS321ステンレス舗の場合、鋼内部に炭索を安定化させるためにTI
また、 Cの 1sの値もTiCのCの値と一致していることから、 TiCがAI2031模表面 が添加されている。321舗を真空中[100Kで加熱した時の表面組成の時間的変化を
にも存在していることがわかった。しかし、図 2.6に示されるようにTiの2p:ν2の
結合エネノレギーのスペクトノレは 2個の異なる ピークを持ち、それ らはTiCとTi02
図2， 729)に示す。 TiとCの浪度が加熱の初期に急増し、その後、加熱時間と共に
増加し続け、向省の増加傾向は良く 一致している。その他、 SとOがわずかに偏析し
のTiの2P3/2の結合エネルギーのスペクト jレの各ピークと 一致している。したがって4 ている。点耐に濃縮したTiとCは、最も表面活性である Sにも霞換されずに安定に
AI 2 03膜の最表面に存在する Ti化合物は、 TiC と TiOzであることがわかった。 ~ 宥在する。 1100K で 432ks焼鈍した 32 1鋼のオ ージェスペクト jレを図 2.8 29)に示
A 1203映中(スバッタ時間:1. 2ks)では、表2.4に示すようにA lの2pとOの1s す。オ ージェスペクト jレに示されている炭索の形状は、炭化物のスペクト/レの形状と
の各結合エネノレギー値は、それぞれ表 2.3に示すステンレス錦上に作製したAI203 良く 致している36)。このことは、 TiCが表面に存在していることを示している。
膜のAlとOの各値と一致しており、 Al203膜の化学結合状態の変化は観察されな 図2.9 Z 9)にTiCの折出層の厚さの時間変化を示す。表面祈出層の厚さは加熱時間
かった。さらに、図 2.6に示すようにTIの2P3/2のスペクト jレについてはTiCに対 の平方恨にほぼ比例して増加し、 IOOKで432k s加熱した後には約O.05μmに達する。
応するTiの2P3/2のスペクトノレのピークの高さが増加し、 TiOzに対応するピ ークの 化合物が表面に祈出する場合には国体内部に析出する場合に比較して、歪みエネノレ
高さが減少しており、また、 Cの 1sの値も TiCのCの値と一致しているととから ギーと界面エネルギーの分だけ安定化するために、化合物の固体内における国溶限は
Ti化合物はほとんどTiCとして存在していることがわかる。 I国体内で析出する場合よりも小さくなり、国体内部で析出していた化合物はすべて溶









厚さO.7μmのA1203膜を SUS321上に作製した場合には1l00Kで3.6 k s加熱し 表面に出てきたTiとCは表面で再結合し、 TiCとなる。析出層の厚さの成長は析出
てみても最表面でのTi化合物の存在はAESて・観祭されなかった。このことは SU したTiCの層の中をTiとCが真空と援する表面まで拡散していく過程が律速とな っ
S 3 2 1内部から鉱散してきたTiとCは、 AI203脱が厚いと最表面まで到達しえな ており、ステンレス鋼と TiC析出庖の界面での析出は非常に遅いものと考えられる。
いことを示している。また、 SUS321上に作製した A1203膜を焼鈍したものに
ついて、透過電子線法を用いてAI20a膜の結品構造を観察したが、得られた回折像













;; 1 1 1 マ~ 1 I I /~/ 
て 4011------11-----+一一一一.c: 1 1_‘ー 一ー一一ー ・ー ←。 u--FdFF-~llJAJ「.
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Annealing time， ks 





2. 4. 2 TiCの析出機構
AlzO:3を蒸着したステンレス鋼基板を加熱すると、 A1203膜とステンレス鋼の熱
???




析出の起こる SUS321上のAlz03膜の方が、 TiCの表面析出が起こらない SUI挙げられる。
S304上のA1203膜よりも、発生した熱応力に耐える点で密着性が優れているこ l'(1) X P Sでは本実験の場合、 Alz03院と析出したTiCとの間には化学反応の有無
とを示している。そこで、この密着性強化機構を調べるために、 A1203を蒸着した|や状鼠変化が観察できなか った。しかしながら、 A1203膜と析出したTiCとの間
SUS321を加熱したものについて、 Ti、C、Oの組成と化学結合状般の深さ方|にはTi 0 ^  1の結合が形成することが見い出されている44kこれは、イオンピ
向の変化をそれぞれAESとXPSを用いて調べた。その結果、析出したTiCが、 11 ーム議活法によりA1203膜をSUS321表面に作製し、 1100Kで1時間焼鈍した





と、 AI-O Fe結合が形成される。 SUS304の場合には、形成したA1-0
-Fe結合は、加熱により Fe-O結合が破断されるが、 SUS321の場合には、
A 1 0 F e結合は、加熱により基板内部から表面に拡散してきたTiと反応して
合の機構10)と同じであると考えられる。 TiCがSUS321内部に存在するよりも|より熱力学的に安定なAI-O-Ti結合に変わる。これを図 2.10に模式的に示す。
A 1203膜とSUS312基板との界面に析出する方が、ひずみエネルギーが一層緩 |したがって、本実験の場合にも、 SUS321とA1203朕との界面に析出したTiC
和するとともに界面エネ jレギーが低下するからである。
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図2.10 AI 2 0 3膜とステンレス鰐の界面反応の模式図 ~ 1¥) 
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と、膜内に成長したTiCがA1203と綾触し、との接触商でA1 0 Ti結合が形








(3 )界面近傍からSUS321内部に向かつて、緩やかにTiCの浪度が減少してい|このことから SUS321上のAI203映は、 SUS304上のA1203膜よりも密着
く傾斜組成践が形成されている。との傾斜組成域はA1203膜と SUS321基般の|性が優れていることがわかった。
界薗の急峻性を和らげ、熱膨脹率の差によって生じる熱応力の界面への集中を緩和すI(2) AI203を蒸着したSUS321を加熱後、深さ点向の組成分析と化学結合状態
るととができる 16) 0 I分析をAESとXPSを用いて分析した。その結果、 TiCがA1203膜と SUS32
以上の密着性改善に寄与すると考えられる 3機構により SUS321上のA1203 :11 1の界弱、及び、 SUS321側の界面近傍に析出し、さらにA1203膜内にも成長
膜は加熱冷却作用を受けても、剥離や亀裂などの欠陥が生じず、健全であった。なお.1していることがわかった。
この3機構のうちどれが密着性改善に最も寄与するのか、あるいは、寄与する割合はI(3)SUS321の加熱によるTiCの表面析出現象から、A1203を蒸着したsu








第3ijモ Fe C Ti系合金表面に作製したA1203膜の密着性
3. 1 緒 J
m2章では、 1^203映を市販のステンレス鋼表面に作製する場合、 TiCが表面析






.JL~ 板は、純鉄に Ti を 0 . 70% 、 C を 0 . 14%、あるいは、 0 . 47%添加した 2 種類の鉄
基合金とした。便宜上Cを0.14%、あるいは、 0.47%添加した基板をそれぞれ 14 C、
47Cとする。その化学組成を表 3.1に示す。基板の形状、及び、基板の前処理は、
第 2~ と問機である。 1 . 3. 3で示したように、この 2麗類の基板の真空中での加
熱による表面組成変化は異なっており、 900Kでは、 47Cの表面にはグラファイト
が祈出するが、 1 4 Cの表面にはTiCが析出する。さらに、 1100Kでは、 47C表
面にはイオウが偏析するが、 14 Cの表面では900Kの場合と同様にTiCが析出する。
表3.1 1 4 C合金と 47C合金の化学組成 (mass%)
C Ti Si Mn P S 
1 4 C O. 07 O. 74 O. 01 O. 02 O. 002 0.0004 
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50トima 
図3.3 加熱前後のAl203膜に対して行なった引掻き試験後の形状






した 14 Cの焼鈍前の試料の深さ方向の組成分布を示す。縦紺lはオ ージェピーク高さ
で横軸はア jレゴンイオンスパッタリング時間である。 AI20a膜中ではAIとOのピー
ク高さは、ほぽ一定の値をとるが、 スパッタリング時間が約3.0 k sの付近、すなわち
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Sputteri刊 Time/ ks 
図3.4 A!203膜を蒸着した 14 Cの深さ方向の組成分布
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図3.6 AI203膜を蒸着した 14Cの900K焼鈍後の深さ方向の組成分布
の値もTiCのCの値と一致しているこ とから、 TiとCは結合して、 TiCとして




T i 2P3/2 
T1C焼結体 455. 9 282 8 
析出TiC(900K) 455. 6 282. 9 
析出TiC(lIOK) 455. 7 282. 9 
AI203を蒸着した 14 Cを1100Kで3.6ks焼鈍後急冷した試料の深さ方向の組成 I3. 3. 3 AI203肢と 47合金基板との界面
分布を図 3.5に示す。また、 AI203を議着した 14 Cを900Kで86.4k s焼鈍後:急冷
した試料の深さ方向の組成分布を図 3.6に示す。いづれの焼鈍においても、加熱前 I 360nm、及び、 2.1μmの各厚さのA1203映を被覆した 47C基板、及び、無被覆の
には検出されなかったTiとCが界面や界而の近傍、さらに、 A1203膜内に存在し I47 C基板の 3試料を900Kで86.4 k s焼鈍した。その結果を図 3.7に示す。 A1203 
ている。また、 TiとCのピーク高さは界面で最大とな っており、界面近傍から基板 |を蒸着しなかった47C表面 (a)では、析出物が覆われて凸凹状になっている。 360nm
内部に向かつて緩やかに減少している。また、以上の結果から、 14 C内部から舷散 |の厚さの膜を作製した 47 C (b)については、 (a)で見られた析出物が膜を押し上げ、
してきたTiとCは、 AI203膜と 14 C糸板との界面に濃縮すると共に、一部、 AIIこの結果、亀裂が映に生じ、また、亀裂の隙間から少し析出物がはみだしている様子
203膜中を鉱散し、製表面にまで到達することがわかった。 Iが観察される。さらに、 2.Ilmの厚さのA1203膜を作製したもの (c)については、 (b)
このように分布している各元索の化学結合状態の深さ方向の変化をXPSで淵べむ|と異なり 、I失白体に降起が観察されずに広い面積わたって剥艇が膜に生じ、さらに、
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AI203膜を蒸着した47Cの90K焼鈍後の深さ方向の組成分布
(b) 
3.6 1.2 2.4 

















1000 800 600 400 
1100Kで3.6 k s焼鈍後急冷した結果A1203膜を 47C上に作製した場合について、
200 。Feのスペクト jレとCの小さいスペクトノレの下地基板の構成元索を図 3.9に示す。
Energy / eV Electron 八!と Oのスペクトノレは全友商偏析したSのスペクトノレのみが観察され、以外には、
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F e-O. 02C-0. 7T i、図3.10において、一方、出があることを前提としている。
び、
Fe由 0.02C-Q.7TiJ 900K 
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F e-O. 14C-O. 7Tiの両合金の900Kにおける表面組成変化..8) 及び、O.02C-O.7Ti、
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900K Fe-0.14C-O.7Ti J 
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Fe-O. 02C-O. 7Tiは事実 tα 相であるのに対この温度では、一致する。すなわち、
及び、表3.3にα-Fe、Fe-O. 14C-O. 7Tiはかなりの y抱を含むからである。、??














(b)をFe O. 14C-O. 7Ti 
900Kで加熱した時の表面組成変化46)
-47 




表3.3からわかるように900さらに、く成長する前に分解 してしまうと推定される。Fe-0.02C-0.7Ti I 1150K o.向
/ v-ーー ーー ー。ー ーー ーー一r ーィ一一一一 -0- -oC 
50 ~ 
。 ? ? ?



























Tl、Feとr-Fe中における C、α 表 3.3Time 
Sの鉱散係数 (m2・sペ)及び、
Fe-0.14C-0.7TiI1150K 。 ? ?
? ?
900K 1 1 50 K 
i nα 品 Fe 1 nα-Fe in r-Fe 
C 1.7x10-11 5. 9 x 10-1 0 5. 2 x 10 12 
Ti 4.8 X 10-18 9.5 X 10-1& 6. 0 x 10-I 7 
S 1.3xlO 16 I.lxIO-J3 1.4xlO I~ 
。 C o一一一一。
土ニニ;..:;2~ーの。ι 一日 S 
、
? ? ?




300 200 100 
ks Time 
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Fe O. 02C-0. 7Ti 図 3.12
3. 4. 2 TiCの析出による密着性改善の機構


























(1) 1 4 CとAI203膜との界面に析出したTiCが、 A1203と接触し、との接触函でI900 Kにおけるグラファイトの析出現象は、 14 C表面へのTiCの析出と同僚で















3. 4. 4 イオウの偏析による密着性劣化の機構 の3精類の機拡がi動いたものと考えられる。
(4) 4 7 CとAI203肢の界面に析出するグラファイトは体積膨脹を伴うので、膜が
ステンレス鋼上にA1203膜を作製すると映と基板の界面でFe-O A 1が形成され、|破壊される。また、 47CとAI20a映の界闘に偏析する SはAl O-Fe結合を
とれがSの偏析によって、 Fe-SとAI-Oに分解されるととを 2.4.3で示した。 |破壊するので、映が熱Jt，))に敏感になる。
このことから 14Cの場合でも、映と基板の界面に偏析した Sが、 Fe0骨 AIを破壊I(5) F e -C ~ T i合金のパlレクの状態図とTiCの表面析出の関係を検討することに
し、朕が基板から分離しやすくなるために、 47C基板上に作製したAI20a映は、 |より、この系においてTiCを表面析出させる条件とその機構を明かにした。















(1)焼鈍の結果、 47C上のAI203朕は剥離したが、 14 C上の八1203膜は健全で
あった。とのことから 14 C上のA1203膜は、 47C上のA1203朕よりも密府性が
優れていることがわかった。
(2) T i CがAI203膜と 14Cの界面、及び、 14C側の界面近傍に析出し、さら
にA1203膜内にも成長していることがわかった。
(3) 1 4 C上のA1203映の密着性向上の機構は、界面に析出したTjCによって生






















密着性の評価試験 (1IOOKで3.6 k s)を 10 -7 P a以下の真空中で行なった。密着性
の機構にかかわる映と基販の構造を調べるために、表面組成の分析にはAESを、表
|描lに容在する元J誌の結合状態の分析にはXPSを、それぞれ用いた。また、作製した




表4.2 蒸着SI3N"、及び、 Si3N"焼結体の SIの
表 4.1の条件で作製したSi3N 4m…てAESによる表面分析を行な った結果11 2 PとNの 15の結合山ギー値 (eV) 
を図4.1に示す。認定7時に混入したと考えられるスバッタガスのArのスペクトル
と、 SiとNを示すスペクトノレだけしか観察されないことがわかる。 一方、 EP:MA
の分析結果からは、作製したSi3N"膜の組成は、窒素畳がわずかに欠乏しているす
化学量論組成の SiaN3.7であることがわかった。そとで、作製Si 3N"の構成元紫
の化学結合状態を調べるために、 XPSを用いてタ ーゲットの SiaN"焼結体(純度
99. 9%)のSiの2pとNの 1sの各結合エネルギー値を作製SI3N"の各エネノレギー値













O. 53 P a 
SUS304、及び、 SUS321ステンレス鋼
600K 
5. I W /cm2 
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図4.1 基板上に作製した Si3N"膜のAESスペクト/レ
S i 2p N 15 
蒸着膜 101. 6 39? 5 
焼結体 1 0 1.6 397. 2 
4 3.2 Si3N4膜の密着性の評価
ステンレス鋼逃続表面lに厚さ1.0μmのSi3N 4膜を作製し、 IIOOKで3.6 k s保持した
後、急冷した。との熱衝撃によって生じたSi3N 4膜の形状変化を SEMを用いて観
-57 
察した。その結果を図4.2に示す。 SUS304鋼上のSi aN"映は一部分剥離 したIS i aN"膜よりも優れている原因を調べるために、 Si3N 4膜を 17nm蒸着したSUS
り、また、割れの入っている個所もみられるが、 SUS321上のSi 3N"膜にはそ I321基板と、この蒸着基板を 1100Kで3.6 k s焼鈍したものの2種類について、アノレ
のような欠陥は全く存在せず、被覆膜として健全性を保持している。このことから、 |ゴンイオンでスパッタリング(加速電圧:3kV) しながら、 AESとXPSを用いて
SUS321上のSi3N"膜の方が、 SUS304上のSiaN"膜よりも密着性が優|深さ方向の化学分析を行なった。図4.3に、 SiaN"膜を作製したSUS321の
れているととがわかる。 I加熱試験前の試料の深さ方向の組成分布を示す。縦軸はオージェピーク高さで、横軸
はアルゴンイオンスパッタリング時間である。 Si aN"膜中では、 SiとNのピーク
高さはほぼ一定の値をとるが、 スパッタリング時間が約40minの付近では、すなわち、
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図4.4 Si3N4を蒸溜した SUS321の加熱後の深さ方向の組成分布
表4.3 各元素の深さ方向の結合エネノレギー値の変化 (eV)
S i 2p N Is T i 2P3/2 C I s F e 2Pa/2 
1. 8 k s 101. 6 397. 6 455. 2 283. 0 706. 9 
3. 6 k s 397. 7 454. 9 283. 0 706. 8 
TiC 一 一 455. 9 282. 8 一
TiN 一 396. 9 455. 8 一 一
Fe 一 一 一 706. 8 
のIs、及び、 Tiの2psノ2の各値と純鉄の2P3/2も記載した。
S i aN"朕中である30minの深さでは Siの結合エネルギーの値は、表 4.2に示す
ステンレス鋼トに作製した SiaN"映のSiの値とよく 一致しており、 Nの結合エネ
jレギーの鑓は Si 3N..とTiNのNの値に、 Cの値はTiCのCの値に、 Feの値は純鉄
のFeの値に、 Tiの値はTiC、及び、 TiNのTIの値とそれぞれ一致している。し
たがって、この深さでは SiaN 4の他にTiCが存在し、さらに、 TiNの存在の可能
性もあることがわかる。さらに、 Siが検出されなくなる60minの深さでは、 Nの値は
TiNのNの値に、 Cの値はTiCのCの値に、 Feの値は純鉄のFeの値に、 Tiの値
はTiC、及び、 TiNのTiの値と一致している。したがって、この深さではTiCと
TiNが混在することがわかる。
以上の結果から、 S13N 4を蒸着した SUS321を加熱すると、界面に基板内部
から TiとCが鉱散してきて、 一部、結合してTiCとして析出し、さらに、 Tiの一
部は SiaN"と反応して、 TiNが生成されるととがわかった。
このように分布している各元索の化学結合状般の深さ方向の変化を XPSで調べたc
表4.3に、 Siの2p、CのIs、Nの1s、Feの2P3/2、及び、 Tiの2PS/2の各結合エネ 14.4 考察
jレギ ー値の変化をぷす。この測定は、図 4.4においてスパ ッタリング時間の30min、
及び、 60mioの各時間に対応する同じ深さについてそれぞれ行なった。また、比較の I S i3N 4院を表面に作製したステンレス鋼基板を加熱すると、 Si3N"とステンレス
ために、 TiCとTiN(いづれも純度99.9%の焼結体)について測定したCの1s、NI鋼の熱膨脹率 κの差 (SiaN4...Z.5xIO oK 1 50)、SUS304、SUS321
-60ー I 61-
ステンレス鋼--2x10-641)) によって、映と慕板との界面に応力が発生する。 SU








ることがわかった。この反応が起こるのは、 TiNの生成白 r1エネルギー(= 58. 1 t 
ca1/窒索1g原子)の方が、 Si3N‘の生成自由エネルギー (=-24.5kca1/窒索1g原子)
よりも大きい 26)ためであると考えられる。
S 13N..を蒸着したSUS321を加熱すると、 TiCが5i3N. 膜と5US321







進取の界面に祈出してくるが、この機構はTIC が SU5321 表面に析出する湯合 1~4.5 5US304とSUS321上に513N.膜を作製した場合の密着性の機構
の機構29)と同じであると考えられる。 TICがSUS321内部に存在するよりも S
13N.膜とSUS312基板との界面に析出する )Jが、ひずみエネ jレギーが一層緩和 14.5 結面
するとともに界面エネ Jレギーが低下するからである。
5 i 3N..肢の密着性がSUS321上の方がSUS304上よりも優れているJ}j(悶| 市販のステンレス鋼 (SUS321とSUS04)上に高周波マグネトロンスパッ
は、加熱により鋼内部から鉱散してきたTiがSi 3N..映と SUS321基板との界|タ法により SiaN4A典子作製し、これらを其空中で加熱冷却することでSi3N 4膜の密
宙とその近傍にCと反応してTiCとして析出していく過程で、 Si3N 4と反応してTI，?itLを調べた。さらに、 5i3N 4膜とステンレス舗の界面組成を分析し、密着性に及
iNが生成するためであると考えられる。また、界面近傍からSUS321内部に向|ぽす閃了を検討した。その結果、以下の結論が得られた。
かつて、緩やかにTI化合物の濃度が減少していく傾斜組成械が形成されている。こ 1(1) S 13N4を蒸泊したステンレス鋼を其空中で加熱後、宅温まで急冷した結果、 S
の傾斜組成域はS13N"朕と SUS321品板の界面の急峻付を和らげ、熱膨脹率の IUS304土のSlaN 4肢は剥躍したが、 SUS321上の513N.膜は健全であった。
差によって生じる熱応力の界面への集中を緩和するととができる。以上の 2 点の機砧I~ のことから SUS321 上の S iJN..映は、 5US304土のS13N"膜よりも密 世ー
により、 SUS321上のSi3N..映は加熱冷却作用を受けても、剥艇や亀裂などの Itlが優れていることがわかった。
欠陥が生じず、健令であった。一方、 SUS304土のSi aN 4股は、その界面にTiI (2) S 13N ..を浅沼したSU5321を加熱後、深さ }j向の組成分析と化学結合状態
Cの析出によって形成される反応層と応力緩和層がないために、界面やその近傍の結|分析をAE5とXPSを用いてそれぞれ分析した。その結果、鋼内部から諒散してき
造が勲、応力にたいして不安定であり513N..肢が割れたり剥隠した。 たTiとCが、 S13N，1誌と 5US321恭肢との界面、及び、その近傍にTICとし





321上の Si3N 4膜の密着性が向上した。 I5. 1 緒言






















C膜をイオンプレ テンィング法(活性化反応蒸着法 5t) • 52) )を用いて作製した。
装置の模式閣を図 5.1に示す53)。装位下部に配置したハース内のTiブロックを270
.偏向の常子ビームによって、 Cd-I2ガス中で溶融蒸発させ、 TiC膜を基板上に形
成した。ぷ訴時には、ハ ス上部におかれたプロ ブ電極に 50Vの正の電11:を印加
してガスの fオン化を促進した。また、基板にも 4kVの負の電圧を印加した。基板
温度は673Kで、 C2H2ガス庄は6.5 x 102 P aに設定した。この条件では、 TiC蒸着
「?? ?















めに基綬の加熱は、基板裏面に熱電子を照射することにより行なった 29)0 T i Cを1
5μm蒸着した基板について、 10-4Pa以下の其空下で1100Kまで約10K/sの速度で昇







札の原因は、基援のステンレス鋼の熱膨脹係数が80 x I 0 -，6d e g-I 4 I )であるのに対し
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ると、 Ti、C、及び、 Oのピーク高さが同時に著しく減少する一万、 Fe. C r、及
び、 NIのヒーク高さが著しく増加する。このピーク高さ変化の著しい領域が、 SU
S304とその表面に作製したTiC朕との界面である。さらにスバッタし続けると、
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熱応hはステンレス鋼と Ticmの熱膨脹率の差によって生じ発生モデjレを考える。1000 800 600 400 200 
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図5.5( B ) 
TiCの均一組成膜が形成される場合の加熱による変形と応力分布
? ? ??
( A ) 
図5.4
この層を厚傾斜組成層の蝉みによって層内に形成される応力分布を求める。ここで、図5.6 (A)に示この中間居中におけるTiCの組成分布が均ーではなく、さらに、
( i + 1 )番目のi番目の層と各層の問、例えば、さム tのいくつかの層に分割し、されるように中間層のTiC側からステンレス鋼側に向かつて徐々にTiC組成が減少
層の間に生じる明断力 SIは、図5.6 (B)に示される加熱により、していく傾斜組成層を形成する場合を考える。
中間層、TiC映、各界面に発生する明断応力は一層低下し、応力分布が形成され、
S i =Wiil-W， これは、各界面、ステンレス鋼の全体にわたる滑らかな応力分布が形成される。及び、
(εj~IEI'I- e IEI) =ム i熱膨脹係数 αやヤンその近傍において、組成分布勾配が緩やかであるために、及ぴ、
ー εIEd(E，+L¥E) { (e I十ム ε)=D.l 密着性に大きく影響すしたがって、グ率Eの変化も・滑らかなものになるからである。





( i + 1 )番目の層の間に生じる明断力は、歪 εとヤングi番目の屈とで求められ、
組成の差に依存するととが示された。中間層内に組成勾配が形率Eの差、すなわち、






















熱応力が緩和されるSUS304上にTiC映を作製した場合よりも、与在により、A1 hi9h temperalure 9r+llQ 
At rOom temperalure 
9r 
SUS304上の割れの幅よりも狭ために SUS321上のTiC艇の割れの幅が、


















第 61;!: Ti'イオン注入した SUS304ステンレス舗と純鉄の
表面組成とその或面に作製したTiC皮践の密着性
6. 1 緒言
5.5 結 言 ;J{而析出法は、高其空中加熱により材料の表面組成を著しく変化するととができる
表面改質法である。第21まから第51lまでに示 したように炭化チタンの表面祈出現象
SUS304、SUS321、及び、 TiCを表面析出させた SUS321の3種|をM することによ って、八1203、SiaN4.及び、 TiCの各セラミックスのコ ー
類のステンレス鋼の表面にTiC膜をイオンプレ ティング法により作製した後、熱 |ティング膜の密着性をすべて改善することに成功した。しかしながら、金属中に表面
サイクル試験によ って、 TiC膜の密着性を評価するとともに、膜の密着性に及ぼす |析出化合物の織成元索であるTiとCを添加させるためには、母材の溶融液中にその
因子を検討した。その結果、以下の結論が得られた。 I元案材料を溶かし込むというプロセスが必要があり、母材合金の園熔限との兼ね合い
( 1 ) 熱サイク jレ試験の結果、 TiC朕に生じた割れの形状を評価することにより、膜|や、溶融添加にともなう強度、組織変化の調整などプロセスが複雑化しやすいとうい
の密着性は、その基板を、熱処理した SUS321、SUS321、SUS304と!う問題点がある。このため、容易に母材に析出元素を添加できるようにすることが、
したj臓に優れていた。 I表面析出法によるセラ ミッ クスのコ ティング膜の密着性改善法の応用範囲の鉱大の
(2) 熱処理したSUS321とその表面に作製したTiC践との聞には傾斜組成層が |ための課題となっている。
存在しており、この中間層が熱応力の緩和に寄与している機構を簡単なモデルを用い| 国溶限の有無にかかわらず元素を常温で強制添加できる非平衡プロセス 57). 58)と
て示すことができた。 Iしてイオン注入法がある。イオン注入法は、原子 ・分子をイオン化し、荷電位子にす






















C Si Mn P S Ni Cr N Ti 
SUS304 O. 06 O. 46 O. 81 O. 027 O. 007 8. 67 18. 04 O. 033 0.0013 
純 鉄 O. 002 O. 001 O. 002 O. 001 O. 002 O. 07 O. 002 O. 014 
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オン発生部で、室温では液体である Ti C 1，1 の極化物を加熱気化し、高周波放憶によITilイオン注入した酬を AES装置内に入れ、 107 P a以下の其空中で加熱しな
図6.1 イオン注入装置の模式図
りにより Tいにイオン化し、引き出し電圧によりイオンビームとして取り出される。 lがら、基板表面の組成変化をAESを用いて観察した。また、基板表面の化学結合状
さらに、イオンビームは加速部により一定のエネルギ にまで加速され、質此分離器 I ~の分析にはXPS を用いた。試料の加熱は、第 5lî に用いた方法と同じ電子衝撃加
に入る。このイオンビームの中には、 Tい以外にC1 " C 1ぷ、 Ti C 1 ~ 、さらに、
不純物として、 O2'、Nぶなどが混ざり込んでくるが、質f設分隊器(マグネット)の
作用により特定の質量、すなわち、 Ti tの質昆'を持つものだけを高純度に通過させる
熱法を用いた。 Ti'イオ ン注入した基板は室温から1250Kまで階段状に昇温してい っ
た。すなわち、 300K.500K. 600K. 700Kと段階的に昇温し、700Kから 1200Kま
では50Kおきに加熱温度を設定した。また、各所定の温度での保持時間は1.8 k sとし
婦引して基板に当たるイオンビームの均一性が確保される。
ととができる。質坑分離されたイオンビームは、ビ ーム走査部で三角波静電界により |た。なお、 1250Kでは18ks保持した。 AESによる表面組成の観察は所定の温度に到
達した時点からo18 k s後に行ない、 1250Kでの測定は18ks後にも行な った。
本実験におけるイオン注入の主な条件は、注入直前の其空度が5xl05Pa、基板 ITi'注入恭板と、この基板を900K、あるいは、1250Kまで加熱したものを、アル
温度を室温、加速電圧を150kV、さらに、 Ti'イオンの注入坑を 1x 1017 個/cm2と|ゴンイオンスパッタリングしながら AES分析することによりその深さ方向の組成分
した。
-78-


















表 6.2のAにXPSの測定結果を、図 6.2のAにAESの測定結果をそれぞれ示IdE 
dE 
C 
す。測定は、イオン注入した基板とこれを其空中で加熱したものの2種類について行I I 一Ti 
なった。深さ方向の測定点は、 900Kではアルゴンイオンによるスパッタリング開始
後O.18ks(AESとXP S)の時点、 1200KではO.J8ks (A E S)の時点、そして、
1250Kで18ks(XPS)の時点とした。ただし、注入基販のXPSとAESの糊定比
約10s間スパッタリングして試料表面の汚染層を除去した後に行なった。
表6.2 T γ注入鋼と標準試料のXPSの測定結果 (eV)
状 態 Ti2p3/2 C J s Nls 
注入直後 454. 6 
A Ti'注入鋼 900K焼鈍 456. 0 283. 1 
1250K焼鈍 45. 6 397. 3 
チタン 454. 5 
B 僚準試料 TiC 455 9 282. 8 













一方、 AES分析から得られたTiのLMM遷移オージェスペクトルについては、 | 試料温度が上昇させていくと、まず、低温域ではCのピ ク高さが減少するが、こ
図6.2のBに示すように、 387e Vと418eVの2個所にピークを持つスペクトノレにそ Itは、吸着した炭化水点や汚染のCが脱躍するからである。 500Kまで昇温すると、








オージェスペクト jレを測定した結果を図 6.2のAに示す。 CとTiのピークが観察さ
れるが、 Tiの387e V のピークが418eVのピ ークよりも高くなる。これは、図 6.2
のBに示される TiCのスペクトノレに特有の形状である。さらに、 1200Kまで昇温す









図6.3に基板を昇温していった時のTi (387eV)、C C272eV)、N C37geV)、
S (152eV)の各オージェピーク高さの変化を示す。なお、 Nのピ クは、 Tiのピ
クとそのピーク位置がほぼ同じととろに寄生するために重なってしまうので、 Nの
ピ ク高さは、測定したピーク高さから、 TiCのピーク高さを仮定した高さを差し
引いた値とした。図 6.3のピーク高さは、所定の温度に達した時点からO.18 k s後、
及び、1.8 k s後の他である。
82-
つ噌加していく。 800Kになった時にTiとCが最大になる。 I050KでSが急増し、 T
iとCが減少する。 IIOOKでSが最大となり、 Cは減少し続ける。しかし、 Nが増加
しはじめるとともにTiもふたたび増加しはじめる。さらに昇温していくと、 TlとN

















Temperature / K 
図 6.3 注入304鋼基板の昇温時の組成変化
? ??





から少し深い所(スパッタリング時間、 100s)にCの高い山が、さらに深い所 (600s)Iもかかわらず、炭化物に近い状態で存在する理由は、照射損傷による Cの電子状態の




















Sputtering time/ ks 
図6.4 注入304鋼基販の深さ方向の組成分布
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及び、 O.6 k sの3ヵ所に山が存在する。 O.6 k sTiとCの分布には、約O.I k s、O.3 k s、アルゴンイオンスパッタリングにより、表面に吸着したCの 1sのした。すなわち、













































6.3.4 純鉄基板 図6.9に注入鉄基板の深さ方向のTiとCの各組成変化 (オージェピーク高さ変化)
を訴す。表面から深さ方向に連続的なTiとCの組成変化が観察されるが、その変化
純鉄の場合にも、 SUS304鋼基板の場合と同様に段階的に持組しながらAESIの分市の形状はあまり 致ーしていないことがわかる。スパッタ開始後、まず、基板の
分析を行なった。図 6.8にTi、C、N、Sのオージェピ ク高さの温度変化を示す。|最ぷl面の近傍にTiとCのピ ーク高さ変化の山が在在し、つづいて、スパッタリング
昇温しはじめると、 Cのピーク高さが減少するが、 600Kぐらいから増加しはじめる。|時間]O. I k sの時点でのやや深い所にはCの山が、さらに、 O.7 k sの時点での深い所に
TiとSは温度上昇と共に徐々に増加する。 Cのピーク高さは700K付近で最高となり、|はTiの山が有在する。 Cのピーク高さは1.0 k sの時点で、その組成がAESの測定隈
750K位から減少しはじめ、代りにNが増加する。 900KでCが観測できなくなり、 SI界以下にな ったために観察できなくなった。このような深さ分布の変化については、
が急増する。 900Kから1200KまでTIとNは一定の値を保つ。 Sの増加も1000Kでと|その形状が304舗の変化の形状と同様である。
まり、ほぽ一定の値を保つ。 1200KでTiとNがふたたび、地加しはじめ、 Sが減少
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の(， R)で、いわゆる laleralcrackである。注入した場合 (A)には、来注入の場合 (B)
に比較して TIC~~の円形割れの容が小さくなっている。このように圧子荷重を 30gf
まで変化させながら映の円形割れの挙動を調べた結果を表 6 3に示す。基板にTjl







!I~ * ~~Jれ開始時の術重 (g) 30g荷電時の割れ径 {μm)
ぷH.入鋼 25 13. 7 
註人鍋 28 13. 0 
米n入鉄 14 14. 5 











エネ Jレギ・と界的lエネ jレギ を減らすために点前lに肱散し、そこで鮎合してTIC祈 I SUS304鋼と純鉄は、表面祈出挙動については、 TICとTINが安定に存在す
出層が形成される。 Iる協Ull傾域に ifitいがみられる。 TiCの表面析出が始まる温度は、 SUS304、純
800 K以上でTiCが表面折出する SUS321に比べ、注入基抜の場合には200K I鉄ともに600Kぐらいであるが、 TiCが安定に私在する温度範囲は、 SUS304よ
程低温でTICが安面に祈出した。この理由は、表面層に過剰のTiとCの存在による|りも純鉄のプ1が狭く、これに対応してTiNが裂荷析出しはじめる温度は純鉄の方が
歪みエネ Jレギ のi自大やイオン照射による格子欠陥の形成が、 TiとCの鉱散速度の
増加をもたらしたものと考えられる。




る。 800K ~-お付る α - Fe 中の C の広散係数は、 2.46 x 10-8cm2/sで、 Nの鉱散係数は、
5. 39 x 10骨 8cm2/s'("ある63)。とれに対して、 SUS304のCの鉱散係数は、4.81 x 
T いをイオン注入した SUS304基板の温皮が IIOOK 以 t になると、析出してい I IO ~ 12cm2/sであり 8川、 Cと同じ不純物元索である Nの舷散係数も Cの甑散係数に近
たTiCが減少し、代りにTiNが表面を被いはじめる。この変化はTiCとTiNの熱 1い仙であると与えられる。したがって、純鉄中の方がSUS304中よりも低温でN
力学的安定性から説明できる。 1000Kにおける金属 1g阪子当たりのTiCとTINの:1が火 r(i)に鉱散することができ、 TiCと反応して、友商にTINが形成されるものと考











Cが混ざった被合化合物となって析出している61)。このTINとTrCが混合した搾 1 微小硬度計による圧縦割れ試験の結果から、 Tγイオンを注入した各基板に対して


























める。さらに昇温すると TiCが消失し、 TiNが表面をおおってしまう。 1}習を用いた場合には、その作製プロセスが複雑で、また、高温使用環境下では、接合
(3)打ち込まれたTiは表面に拡散して、注入時に巻き込まれた Cや鋼中のNと結合し|界商での広散や反応が継続しやすく、中間層の高温耐食性が不安定であり、このため
て、 TiCやTiNとなって表面をおおう。この時、 TiCよりもTiNの方が熱力学的|に接合強度の低下が起こりやすいという問題点が残っている。一方、中間層を用いな



























出した丸俸を用いた。 321鋼試料の化学組成を表 7. 1に示す。平板、丸棒のいづ




C Ti S i Mn P S Ni Cr 
平板 O. 04 O. 42 O. 81 O. 93 O. 033 0.0006 9. 81 17. 29 










其空加圧炉内に挿入した後、0.19kgf/mm2、O.26kg !/mm2、0.4lkgf/mm2、及び、 O.75 k 
接合性評価装置の模式図を 図7.1に示す。半球のアノレミナと 321鋼板を、それ gf/mm2の各所定の荷重をかけたまま、 1 x 10・3Pa以下の其空に引いた。この真空を
ぞれ別の加熱ホノレダに取り付け、測温用の熱電対をアルミナにはネジ留めし、 321 保持しながら、高周波加熱により約1K/sで昇温し、 IIOOK、1200K、1300K、1400
鋼にはスポット溶岩した。試料を取り付けたホルダ を走査型オ ージェ 電子分光分析 K、1500K、及び、 1600Kの各所定の温度でO.6 k s保持した後、 0.5K/sで降温した。
器内に設置し、 1 0 9T 0 r r以下の超高真空まで排気した。この環境下において、
アルミナを 321鋼板に25kgf/mm2の値からで押し付けながら、各試料の裏面から電
子線衝撃加熱により 5K/sで昇温し、 900K、1000K、IIOOK、及び、 1200Kの各所



















また、との部分の 321鋼とアルミナの各表面の SEM像を図 7.4に示す。 321
鋼の表面には惰円形状の付着物が存在し、 一方、アル ミナの表面にはこの付着物と同












1000Kの低温でもアルミナと 321鋼との接合の t可能性このことは、と考え られる。
E二二ト | 












































1200K、荷重O.75 k g fI mm2で2.2kgf/mm2であった。








13 14 15 












321 1 7.4.1 接合強度
AI203 
1200K 1300K 1400K 1500K 1600K 
図 7.7 接合体の引っ張り強度測定後の破断面
7.3.3 接合界面の分析




































































(4) T i C表面析出現象がアルミナと金属との回相接合にも応用可能であることが示
された。
































第 31Zでは、 Tiをいずれも含有する 2種類の鉄基合金 (14 Cと47C) 1:に高
周波マグネトロンスバッタ法により Alz03膜を作製し、これらを其空中で焼鈍する
ことでA1203膜の密着性を析出物のA1203膜に及ぼす影響とその機構を調べた。そ
の結果、以下の結論が得られた。 47C上のAI203膜は剥離したが、 14 C上のA
1203膜は健全であった。このことからTiCの表面析出する 14 C 1:のAlzOa映は、
グラファイトの表面析出やSの表面偏析が起こる 47C上のAI203朕よりも密着性
が優れていることが示された。 TiCがA1203膜と 14 Cの界面、 14 C側の界面
近傍に析出し、さらにAI20a膜内にも成長していることがわかった。 14C上のA
120 a膜の密着性向上の機構は、析出したTiCによって生じる、 A卜O-Ti結合、






着性を調べた。さらに、 Si aN 4膜とステンレス舗の界面組成を分析し、密着性に及
ぼす因子を検討した。その結果、以下の結論が得られた。 Si3N 4を蒸着したステン
レス鋼を焼鈍した結果、 304錦上の SiaN.<I膜は事l離したが、32]鋼上の SiaN 4 
膜は健全であった。このことから、 321鋼上の SiaN..映は、 304錦上の Si3N <1
膝よりも密着性が優れていることがわかった。 Si 3N <1を蒸着した 321鋼を加熱後、
深さ方向の組成分析と化学結合状態分析を行なった結果、鋼内部から鉱散してきたT
iとCが、 SiaN <1膜と SUS321鋼基板との界面とその近傍にTiCとして析出し、
S i 3N 4膜内へ成長して過程で、一部のTiがSiaN 4と反応してTiNが生成した。
このようなTiC析出がSi3N 4膜に対して、結合継ぎ手となるTiNの反応層が形成
されたり、応力緩和の傾斜組成層を形成したりすることにより、 321鋼上の SiaN 
4膜の密着性が向上した。










がって、 TIC膜の密活性は、 304錦上の膜よりは優れたものにな ったが、熱処理
した 321鋼土 の峡よりも劣ったものにな った。
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